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論文内容要旨
 本論文は「レーザー二段階励起時間分解EPR法」を用いて,高励起三重項状態の緩和過程について研
 究した内容をまとめたものである。近年レーザーの性能が飛躍的に進歩し,分光学的な手法による様々
 な化合物の励起状態の性質についての多彩な研究が進められてきている。光励起による励起状態で特に
 注目されるのは最低励起一重項(Sl)状態と最低励起三重項(TI)状態である。これは,Kasha則により,過
 剰な光エネルギーにより高励起状態を生じさせても,励起状態は速やかにS1状態もしくは項間交差によ
 りTl状態に緩和すると考えられるからである。しかし,T1-T2間のエネルギー差の大きい化合物ではT2
 状態からのエネルギー移動や反応,あるいは逆項間交差緩和がしばしば重要になる。このような高励起
 状態の緩和過程や電子構造についての研究は非常に少ない。そこで本研究では,新しい側面から高励起
 種の緩和過程について知見を得ることを目的として,電子スピン分極という観点から高励起三重項状態
 (T。)の緩和過程について検討した。
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第一章序論
 本研究の独創性と目的について述べた。本研究の主たる目的は,今まで情報の少なかった高励起三重
 項種の電子状態,緩和過程をスピン動力学的見地より明らかにする事である。このためにレーザー二段
 階励起時間分解EPR法を開発した。
 (1)高励起三重項状態の緩和過程として,逆項間交差(RISC)過程について詳細に検討する。RISC過程の
 報告のほとんどは2ndlaser照射後に発するpromptemissionの観測,2ndlaser照射後のT-丁吸収の
 bleachingを観測したものであり,室温,液相中のものである。RISC過程はスピン多重度の変化する緩
 和過程であるため,EPR法を組み合わせて観測することにより,この過程について新しい知見が得ら
 れることが期待される。しかも,時間分解EPR法を用いて観測することにより,今まで報告のない低
 温,マトリクス中でのRISC過程について観測可能となる。そして既存の手法で得られた結果と本手法
 による結果の比較,検討をおこない,本手法の利点,欠点を明らかにする。また既存の手法では観測
 が困難な極低温での温度変化測定を実現し,種々の系に応用することの有用性をまとめた。
 (2)レーザー二段階励起時間分解EPR法を用いることで,三重項種の濃度変化についての情報も得られ
 る。この事を利用し,T,状態の関与する反応についても検討可能である。既存の過渡吸収による報告
 と,本手法の電子スピン分極を検出手段とした結果を比較し,一般性を確かめる。
 また,本研究を遂行するために必要な励起三重項種を観測する手法,およびアントラセン類,ポル
 フィリン類についての一般的な論文を取り上げ,概要をまとめた。
第二章理論
 基礎理論として電子スピンを考察する上で必要不可欠なスピンハミルトニアンについてまとめた。本
 研究の主な測定手段であるEPR法の基礎理論について紹介し,三重項状態のEPRスペクトルが観測され
 る機構についてまとめた。さらに無輻射失活過程について考察した。項間交差については軌道の対称性
 と異方性の関係についてまとめた。内部転換については有名な取り扱いを参照し,プランターコンドン因
 子について考察した。
第三章実験
 本研究で用いた観測手法について述べた。また,レーザー二段階励起時間分解EPR法について,利点,
 欠点をまとめた。本手法の利点は,RISC過程の量子収率だけでなく,その副準位選択的な緩和過程の異
 方性も測定可能であること,吸収法では測定困難な極低温での測定が容易に行えること,けい光,りん
 光を発しない化合物にも適用可能なことである。欠点は,Tl状態にある種が,どの程度2口dlaserによって
 励起されるかを示す励起効率が直接観測出来ない事である。けい光,吸収をモニターする手法では,2nd
 laSerにより生成するprOmptemissionを観測しながらT-丁吸収のbleachingを観測し,2ndIaserによる励起
 効率を正確に見積もることが可能である。これは,けい光測定装置と吸収測定装置の連携が容易に行え
 ることから可能となっているが,レーザー二段階励起時間分解EPR法を吸収法と連携させるには,技術
 的にあまりに困難である。EPRキャビティーの改造,極低温,剛体溶媒中でのT-丁吸収測定技術,光軸
 の設定など現時点では解決できない問題が残されている。
 また,取り扱った試料について,名称と構造式を列挙した。
 第四章高励起三重項状態からの項間交差
 レーザー二段階励起時間分解EPR法を用いて,高励起三重項状態からの緩和過程である逆項間交差
 (RISC)緩和について検討した結果をまとめた。
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 アントラセン類に関しては過去に過渡吸収法による研究報告があるため,これらの結果と比較,検討
 し,本手法がRISC過程を検討するのに適した手法であることを確認した。また,RISC過程の異方性を
 反映したスペクトルを初めて観測する事ができたので,詳細な解析を行った。本手法で得られた結果は,
 既存の手法で得られた結果と良い対応を示した。
 さらに,この手法をポルフィリン類に応用し,その一般性について検討した。ポルフィリン類に関し
 てはRISC過程に関する系統的な報告が存在しないため,中心金属の効果,温度変化,π系拡張効果,溶
 媒効果について系統的に取り扱い,得られた結果についてまとめた。RISC過程の異方性を反映したスペ
 クトルを観測し,EPR信号強度を解析することで,RISC過程の量子収率を見積もった。得られたRISC
 過程の量子収率は温度依存性を示した。Linの無輻射失活速度の取り扱いを参照し,内部転換速度に温度
 依存性を持たせ,RISC過程の量子収率の温度依存性を解析した。ポルフィリン類のRISC過程の量子収
 率は,中心金属の重原子効果とRISCに関与する状態間のエネルギー差を考慮することで合理的に解釈で
 きた。また,温度依存に関するパラメーターを見積もることができた。これらの情報は,レーザー二段
 階励起時間分解EPR法の特性を活かした,新しい側面の情報である。
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 第五章高励起三重項状態からの反応
 レーザー二段階励起時間分解EPR法を用いて,高励起三重項状態が関与する反応について検討した結
 果をまとめた。高励起三重項状態の寿命が長いと報告されているアセチルフェナントレン類は,toluene
 溶媒中で二段階励起によりEPR信号強度が減少した。これは高励起三重項種が溶媒であるtolueneへのエ
 ネルギー移動により消失した量に相当するとして解釈できた。二段階励起による信号強度変化量を2nd
 laser励起波長に対してプロットすることで,T-丁吸収スペクトルと同様のものを得ることができた。
 第六章高励起三重項状態からの内部転換
 レーザー二段階励起時間分解EPR法を用いて,高励起三重項状態からの内部転換過程について検討し
 た結果をまとめた。高励起三重項状態からの緩和過程として,内部転換過程が重要な緩和過程となる種
 では,二段階励起により磁場依存性をもつ信号強度変化が観測された。この興味深い現象を解釈するた
 めにT1状態の中間磁場での電子スピン分極が,T。状態で組み替わる機構と,高磁場下のT,状態で三重項
 副準位間の緩和が促進される機構の二つの機構を提案した。
第七章総括
 本研究は基礎研究の一環として,過去に研究例の少ない高励起三重項状態の分子構造,緩和過程など
 の新たな知見を得るために行われた。スピン動力学的観点より考察を行うため,直接高励起三重項状態
 を生成させる「レーザー二段階励起法」と,電子スピン分極について詳細な知見が得られる「時間分解
 EPR法」を組み合わせた,レーザー二段階励起時間分解EPR法を開発した。このような試みは過去に報
 告されておらず,本研究が初めての試みである。この手法は,既存の発光,吸収をプローブとする手法
 と同等な情報が得られるのに加え,高励起三重項種の緩和過程に電子スピンを変化させる過程が含まれ
 たとき,その過程について詳細な情報が得られる。高励起三重項状態からの逆項問交差緩和過程につい
 ては,その過程の量子収率だけでなく,副準位選択的な緩和過程の異方性も測定可能である。また吸収
 法では測定困難である極低温での測定が容易であり,温度変化測定も容易に行うことができる。Tl状態
 を電子スピン分極で観測しているため,けい光,りん光を発しない化合物に対しても,本手法は応用可
 能である。この事は,より一般的に逆項間交差緩和過程について検討が可能であることを示している。
 本研究により,レーザー二段階励起時間分解EPR法が高励起三重項状態からの逆項間交差緩和に関し
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 て有効な手法であることが示された。キサンチン系色素,シアニン系色素などは重原子を含む化合物も
 多いので,本手法により詳細な検討が可能であると考えられる。このようにレーザー二段階励起時間分
 解EPR法は,今まで不透明な部分の多かった高励起状態について新たな知見を得ることができ,今まで
 観測できなかった化合物についても検討可能となるため,非常に有効な手法であることを明らかにした。
 発光,吸収という既存の側面からの情報とは別視点から情報が得られると言うことは,物事の本質によ
 り近づける事を意味しており,本手法がより一層の化学の発展に貢献することが期待される。
!
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 論文審査の結果の要旨
 鎌田芳幸提出の本論文は,高励起三重項状態の緩和過程を解明することを目的として,レーザー二段
 階励起時間分解EPR法を開発し,種々の分子系についての体系的な研究をまとめたものである。これま
 で高励起状態の緩和過程や電子構造についての研究は非常に少ないが,本研究では,電子スピン分極と
 いう新しい側面から高励起三重項状態の電子構造と緩和過程について検討を行い,緩和機構に関しての
 新しい提案を行った。
 論文は第一章序論,第二章理論に続いて,第三章において,本研究のために開発したレーザー二段階
 励起時間分解EPR法について述べた。本手法が逆項間交差緩和過程の量子収率だけでなく,その副準位
 選択的な緩和過程の異方性も測定可能であること,吸収法では測定困難な極低温での測定が容易に行え
 ること,けい光,りん光を発しない化合物にも応用可能なことを示した。第四章では,アントラセン類
 に関してレーザー二段階励起時間分解EPR法を用いて,高励起三重項状態からの緩和過程である逆項間
 交差緩和について検討した結果をまとめた。本研究により,初めて逆項間交差緩和過程の異方性を反映
 した時間分解EPRスペクトルを観測することに成功した。詳細な解析を行い,逆項間交差緩和の量子収
 率に関して定量的な結果を得る方法も提案した。さらに,この手法をポルフィリンやフタロシアニン類
 に応用し,解析手法の一般性についても検討した。逆項間交差緩和の収率に対する中心金属の効果,温
 度変化,π系拡張効果,溶媒効果について系統的な研究を行った。これから,温度依存に関するパラメ
 ー ターを見積もることができた。これらの情報は,レーザー二段階励起時間分解EPR法の特性を活かし
 た,新しい側面の情報である。第五章では,アセチルフェナントレン類に関して高励起三重項状態から
 の反応について検討した結果をまとめた。第六章では,二段階励起により外部磁場依存性をもつ信号強
 度変化を観測し,新たな機構の提案を行った。
 本研究は,逆項間交差緩和に由来するスピン分極状態EPRスペクトルを世界で初めて観測し,その機構
 を研究したものである。その成果は,励起状態の分子科学の分野に貢献するものであり,本人が自立し
 て研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,鎌田芳幸提出の
 論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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